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Description 

[0001] II est souvent souhaitable de proceder a une sulfuration (generalement appelee "presulfuration") des metaux 
entrant dans la composition de certains catalyseurs de raffinage et/ou d'hydroconversion d'hydrocarbures, soit lorsque 
5 ces catalyseurs sont neufs, soit a Tissue de la regeneration de ces catalyseurs avant de les reutiliser. 

[0002] Une presulfuration des catalyseurs frais, neufs ou regeneres est ainsi souhaitable pour Pemploi de ces cata- 
lyseurs dans les reactions de raffinage, par exemple les reactions d'hydrotraitement ou hydrodesulfuration ou d'hydro- 
craquage de diverses coupes petrolieres dont il convient, avant emploi, d'abaisser la teneur en soufre ou d'ameliorer 
d'autres caracteristiques. 

10 [0003] Ainsi, avant d'etre utilise, le catalyseur frais, neuf ou regenere, etait soumis generalement dans Tart anterieur, 
a une sulfuration (presulfuration) effectuee dans le reacteur d'hydrodesulfuration. Cette sulfuration permet d'inclure 
dans le catalyseur, par exemple, 50 a 110 % environ des quantites stoechiometriques de soufre calculees sur les 
quantites de sulfure de formules, par exemple CogS 8 , MoS 2 , WS 2 et Ni 3 S 2 . 

[0004] Actuellement, la regeneration des catalyseurs se fait de plus en plus chez un specialiste de la regeneration 
*5 de catalyseurs, parfois dans une unite differente de I'unite industrielle. Or, il parait raisonnable de penser a restituer 
au raffineur un produit pret a I'emploi, ce qu'a permis le procede efficace du brevet europeen de la demanderesse 
EP-B. 130850 (ou US-A-4530917) dans lequel un compose sulfure est incorpore dans la masse catalytique, lequel 
compose, provoque la sulfuration ou la presulfuration du catalyseur lorsque, ulterieurement, dans la zone reactionnelle 
(zone de traitement de la charge) ou a proximite immediate de la zone reactionnelle, le catalyseur sera mis en contact 
20 d'hydrogene. 

[0005] D'une facon plus precise, dans le brevet europeen n° EP-B-1 30850 ou US A 4530917 de la demanderesse 
(procede appele SULFICAT), le procede de sulfuration du catalyseur est done caracterise par une etape preliminaire 
dite d'incorporation dans la masse catalytique, d'un compose sulfure de nature particuliere. 

[0006] L'etape preliminaire d'introduction d'un compose sulfure, qu'arbitrairement on appelle pretraitement "hors- 
25 site" ou "ex-situ", qu'elle soit effectuee a proximite du site de I'unite industrielle ou a distance plus ou moins grande 
geographiquement de I'unite industrielle (la ou le catalyseur a ete regenere ou la ou il a ete fabrique par exemple) ne 
se fait de toute facon plus au voisinage immediat du reacteur (on ecrit arbitrairement "in situ") c*est-a-dire en tete des 
reacteurs ou dans des zones plus au moins en communication directe avec ces reacteurs, necessitant d'operer dans 
des conditions operatoires, (de temperature, pression ou autres), imposees au moins en partie par les conditions 
30 operatoires des reacteurs eux-memes ou des annexes de ces reacteurs (zone d'hydrogenation prealable du catalyseur 
par exemple). 

[0007] En resume, le brevet europeen de la demanderesse EP-8-1 30850 concerne un procede (appele done SUL- 
FICAT) permettant, lorsque le catalyseur sera soumis des son demarrage, de preference sur le site ("in situ") a la 
reaction classique deactivation en presence d'hydrogene, au-dessus de 100 °C, de proceder, ensuite grace a la pre- 
35 sence d'hydrogene sur le site, a la sulfuration au taux requis, stoechiometrique ou non stoechiometrique, du ou des 
metaux actifs entrant dans la composition du catalyseur. Le procede consiste a incorporer en I'absence d'hydrogene 
dans la porosite du catalyseur neuf ou regenere au moins un polysulfure organique. 

[0008] La sulfuration du catalyseur peut ainsi etre faite comme suit : dans une premiere etape realisee "ex-situ", en 
I'absence d'hydrogene, on traite le catalyseur a I'aide de I'agent de sulfuration de facon a incorporer partiellement ou 

40 totalement cet agent dans la porosite du catalyseur, ledit agent de sulfuration etant utilise en solution dans un solvant ; 
dans une deuxieme etape, realisee "in situ", et de preference a une temperature au-dessus de 150 °C, on procede a 
une etape d'activation du catalyseur effectuee en presence d'hydrogene, la quantite requise de soufre se fixant grace 
a la presence d'hydrogene, sur le ou les metaux entrant dans la composition du dit catalyseur. 
[0009] La technique decrite ci-dessus a ete perfectionnee dans le brevet EP-B-1 81. 254 ou US-A-4719 195. L'objet 

45 de ces deux brevets est de conduire "ex situ" la presulfuration des catalyseurs en incorporant toute la quantite neces- 
saire de soufre et seulement la quantite necessaire de soufre demandee par I'utilisateur. Les catalyseurs sont done 
livres a la raffinerie ou a toute autre unite, ainsi preconditionnes pour etre sulfures. 

[0010] L'agent de presulfuration etait ici un polysulfure organique. On peut citer, a titre d'exemple prefere de poly- 
sulfure, le ditertiododecylpolysulfure (TPS 32 d'ELF). On peut citer egalement le ditertiononylpolysulfure (TPS 37 
50 d'ELF). L'agent de sulfuration est utilise, dilue dans un solvant adequat. Le solvant choisi peut etre ainsi un des solvants 
suivants utilises seuls ou en melange ensemble : 

une essence legere bouillant par exemple entre environ 60 et 95 °C, 
une essence de type hexane bouillant entre 63 et 68 °C environ, 
55 • une essence de type F bouillant entre environ 100 et 160 °C, 

• une essence de type "white spirit" bouillant entre environ 1 50 et 250 °C, 

• ou toute coupe hydrocarbonee ou non, equivalente aux essences precedentes. 
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(001 1] Par ta suite, on a perfectionne le procede SULFICAT decrit ci-dessus apres avoir decouvert que les qualites 
des methodes decrites dans les brevets EP-B-130.850 (US-A-4530917) et EP-B-181254 (US-A-4719195) de la de- 
manderesse sont encore ameliorees si on utilise non pas le polysulfure organique seul, mais en melange dans des 
quantites critiques, avec du soufre elementaire. 

5 [0012] Cette technique amelioree de la demanderesse estdecrite dans EP-B-448435 ou US-A-5, 139,983. Le soufre 
elementaire est utilise par exemple sous forme de soufre fondu, de soufre en poudre, en fleur de soufre, selon toute 
methode adequate, par exemple celle decrite dans le brevet de la demanderesse EP-B-1 53233. 
[0013] Les precedes qui precedent ont fait I'objet d'un autre type de perfection nement de la demanderesse decrit 
dans EP-B-466 568 (US-A-5153 163) appele "SURECAT" et concernant la prereduction du catalyseur accompagnee 

10 d'une passivation sulfurante. 

[0014] Dans un autre procede de la demanderesse, decrit dans EP-B-564 317, la presulfuration du catalyseur est 
effectuee soit en presence d'au moins un polysulfure organique, soit en presence de soufre elementaire, soit a I'aide 
a la fois d'au moins un polysulfure organique et de soufre elementaire. De preference, on utilise un melange d'au moins 
un polysulfure organique et de soufre elementaire. Le solvant utilise est generalement et de preference un white spirit 

15 ou un solvant equivalent. On utilise en outre un compose olefinique, notamment du type huile de colza. 

[0015] On notera que d'autres brevets et notamment US-A 4,943,547 et US-A 5,215,954 concernant egalement la 
presulfuration de catalyseurs par une methode permettant I'incorporation de soufre elementaire dans la porosite du 
catalyseur ; mais ici le soufre elementaire penetre dans la porosite essentiellement par fusion ou par sublimation. 
[0016] Dans Tart anterieur on trouve deja I'idee d'utilisation d'une partie de soufre liquide c'est a dire a I'etat liquide. 

20 Voir notamment EP-A-0707890 de la demanderesse. L'incorporation de soufre dans le catalyseur necessite pour la 
bonne marche du procede la presence d'un constituant de type olefinique. Voir egalement EP-A-359356, demande de 
brevet dans laquelle, avant l'incorporation de soufre a une temperature superieure au point de fusion du soufre il est 
necessaire d'abord de faire un precontactage du catalyseur avec du soufre elementaire a une temperature inferieure 
a la temperature de fusion du soufre, puis d'operer un melange avec un solvant. 

25 [0017] La presente invention permet de presulfurer aisement et avec efficacite un catalyseur de raffinage ou de 
petrochimie ("hydroprocessing") en mettant ce catalyseur au contact de soufre elementaire se presentant a I'etat liquide 
c'est-a-dire soit utilise sous forme fondue, soit dissous dans un liquide (et non plus a I'etat solide ou en suspension 
dans un liquide). Ce liquide ou cette solution liquide doit ainsi etre a la temperature d'au moins 120 °C, de preference 
d'au moins 125 °C avant d'etre mis en contact avec le dit catalyseur. Selon I'invention, la presence d'un agent de 

30 stabilisation specifique est necessaire pour la mise en oeuvre du procede avec ulterieurement une excellente stabilite 
conferee au catalyseur. 

[0018] Dans la presente invention, on utilise done une solution de soufre ou du soufre liquide. Pour I'operation de 
mise en contact du soufre elementaire avec un catalyseur, le soufre elementaire est utilise seul ou est assocte a au 
moins un compose du soufre adequat et notamment au moins un polysulfure organique ou tout autre compose du 

35 soufre dans lequel le soufre peut se dissoudre. S'il est utilise seul, le soufre elementaire est d'abord chauffe au dessus 
de la temperature de son point de fusion (autour de 119 °C). S'il est utilise en combinaison avec notamment un poly- 
sulfure organique, on peut concevoir soit de le chauffer seul au dessus de la temperature de son point de fusion puis 
de le melanger avec au moins un polysulfure organique lui-meme prechauffe de son cote a une temperature suffisante 
pour qu'en melangeant ce polysulfure organique avec du soufre elementaire fondu, le soufre elementaire ne cristallise 

40 pas et ne soit done pas en suspension dans le melange soufre elementaire-polysulfure organique. II faut pouvoir obtenir 
une solution completement liquide, et generalement claire ou limpide, (de preference claire,) de presulfuration. 
[0019] Le liquide a base de soufre elementaire avec ou sans compose du soufre, par exemple un polysulfure orga- 
nique est verse sur le catalyseur afin d'en remplir une partie des pores de ce catalyseur. Conformement a I'invention, 
pour stabiliser l'incorporation de soufre dans les pores du catalyseur, il convient egalement d'introduire sur la masse 

45 catalytique un agent de stabilisation, qui peut ou non etre dissous dans un solvant. Ce solvant peut etre un white spirit 
ou toute autre coupe petroliere par exemple, ou autre solvant classique. 

[0020] Dans le cas ou I'agent de stabilisation est ajoute simultanement ou posterieurement a I'addition de soufre 
elementaire, cet agent de stabilisation de soufre, dilue ou non dans un solvant, est de preference chauffe a une tem- 
perature de preference superieure a la temperature de fusion du soufre elementaire, superieure par exemple a 120 

50 °c, plus particulierement superieure a 125 °C. 

[0021] Dans le cas ou I'agent de stabilisation est ajoute avant I'addition de soufre elementaire, cet agent de stabili- 
sation peut etre ajoute sur le catalyseur a toute temperature adequate, par exemple a temperature ordinaire. 
[0022] [.'invention se caracterise essentiellement par le fait que I'agent de statibilisation est choisi dans le groupe 
constitue par un glycerol le glucose et le fructose. 

55 [0023] De tels agents sont des stabilisants pour la methode selon I'invention de presulfuration ou sulfuration de 
catalyseurs. ils n'ont done pas la meme fonction que par exemple dans la demande de brevet WO 94/25.157 dans 
laquelle on utilise des composes similaires tels que les hydrocarbures contenant de I'oxygene et contenant au moins 
1 2 atomes de carbone par molecule, ces composes ayant pour role d'eliminer I'effet auto inflammation (ou self heating) 
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de catalyseurs deja sulfures. 

[0024] De facon plus detaillee, I'invention concerne done un procede de presulfuration d'un catalyseur de raffinage 
ou de petrochimie (catalyseur d'hydroprocessing) comprenant Introduction de soufre elementaire liquide ou de soufre 
elementaire dissous dans un liquide dans un catalyseur, avec introduction soit en meme temps, soit apres I'introduction 
5 du soufre elementaire dans le catalyseur (introduction simultanee ou posterieure du dit agent par rapport a I'introduction 
de soufre elementaire dans le catalyseur) d'un agent de stabilisation du soufre. Mais il est egalement possible de 
mettre en contact le catalyseur et I'agent de stabilisation avant de proceder a I'impregnation du catalyseur par du soufre 
elementaire. Cette methode est generalement preferee. 

[0025] Cette impregnation de catalyseur par du soufre elementaire peut etre effectuee par tout moyen par exemple 
10 par barbottage, agitation, par atomisation de soufre liquide sur le catalyseur, etc. 

[0026] Le soufre elementaire liquide ou dissous dans au moins un autre compose liquide du soufre est introduit sur 
la masse catalytique par barbottage ou par atomisation ou tout moyen equivalent. 

[0027] Lorsque le liquide dans leque! est dilue le soufre elementaire liquide ou dans lequel le soufre elementaire est 
dissous est un polysulfure organique ou compose equivalent, on ne voit generalement qu'une seule phase liquide, en 

15 particulier il n'y a pas une phase separee de soufre fondu. 

[0028] Une variante du procede selon invention comporte la preparation d'abord d'un liquide de presulfuration, de 
preference limpide, comportant soit du soufre elementaire liquide, soit un melange de soufre elementaire et au moins 
un compose du soufre, la temperature du dit liquide de presulfuration pouvant etre egalement superieure a 120° C, 
puis comporte la mise en contact de ce liquide avec le dit catalyseur, le dit catalyseur etant egalement mis en contact, 

20 simultanement ou ulterieurement ou anterieurement avec un agent de stabilisation tel que defini ci-dessus. 

[0029] Lorsqu'on utilise comme liquide de presulfuration un melange de soufre elementaire et d'un compose du 
soufre, le soufre elementaire et le compose soufre peuvent chacun etre chauffes separemment avant d'etre melanges. 
[0030] De meme lorsqu'on utilise comme liquide de presulfuration un melange de soufre elementaire et d'un compose 
soufre, le dit soufre elementaire et le dit compose soufre peuvent etre chauffes ensemble a une temperature superieure 

25 a120°C. 

[0031] Le liquide de presulfuration peut renfermer en volume 20 a 1 00 % de soufre elementaire liquide (de preference 
25 a 1 00 %) et 0 a 80 % (de preference 0 a 75 %) de compose du soufre. 

[0032] Dans une autre variante du procede, le dit agent de stabilisation du soufre est mis en contact avec le catalyseur 
apres ou avant (et de preference avant) que celui-ci ait ete mis en contact avec le dit liquide de presulfuration. 
30 [0033] Comme indique plus haut, I'agent de stabilisation peut etre utilise tel quel, e'est-a-dire dans une forme non 
diluee, mais peut aussi etre utilise apres avoir ete melange ou dissous dans un solvant. 

[0034] Le dit agent de sulfuration peut representer alors en volume 1 a 1 00, ou 20 a 1 00, ou 2 a 50 %, de preference 
30 a 90 %, voire 4 a 40 %, plus particulierement 50 a 80 %, voire 7 a 30 % du melange global solvant-agent de 
sulfuration. Le dit solvant peut etre un hydrocarbure. 

35 [0035] On notera que pour eviter une recristallisation de soufre elementaire en le mettant, et apres I'avoir mis, en 
contact avec le catalyseur, on effectue alors le contact du soufre elementaire avec un catalyseur qui pourra lui-meme 
avoir ete prechauffe a une temperature superieure a 120 °C environ, de preference 125 °C environ. 
[0036] D'une facon plus precise, (ce contact s'effectuant dans toute enceinte adequate : reacteur, four, etc), la tem- 
perature de contact entre le catalyseur et le soufre elementaire liquide ou le soufre elementaire en solution (dans un 

40 autre compose du soufre), par exemple dans un polysulfure organique, est comprise entre 120 et 300 °C, voire entre 
125 °C et 250 °C environ. 

[0037] De meme le contact entre la masse catalytique et I'agent de stabilisation (utilise seul ou en melange avec un 
autre solvant) est egalement comprise entre 0 °C et 250° C, voire entre 0 C et 200° C environ, ou encore entre 120 
et 250° C ou entre 1 25 et 200° C. Les temperatures et temps de contact sont choisis de fagon a faciliter au maximum 
45 I'impregnation et/ou la fixation du soufre dans les pores du catalyseur. Ces deux types de "contact" peuvent d'ailleurs, 
si necessaire, etre ensuite prolonges eventuellement dans une autre enceinte (par exemple un autre four) le temps 
necessaire a une presulfuration convenable. On peut terminer avantageusement ces contacts entre par exemple 160° 
C et 400° C, par exemple entre 200° C et 350° C ou 210° C et 320 °C. 

50 Exemple 1 (comparatif) : Emploi de soufre elementaire et polysulfure comme agents de presulfuration en combinaison 
avec un alcool type iso-dodecylalcool 

[0038] On se propose de presulfurer 1 50 g d'un catalyseur d'hydrodesulfuration renfermant en poids 4% de CoO et 
19% de Mo03 sur support d'alumine. La solution de presulfuration renferme 33% en volume de soufre elementaire 
55 liquide (SE) et 67% en volume de TPS37 (polysulfure organique nomme di-tertio-nonyl polysulfure commercialise par 
Elf Atochem). A 130°C ce melange A est une solution parfaitement limpide. D'autre part, un melange B contenant 
50.1 % en volume de White Spirit, une essence lourde dont les points initiaux et finaux d'ebullition sont respectivement 
180 et 270°C, et 49.9% en volume de iso-dodecylalcool ou i-C120H (commercialise par Exxon Chemicals France). 
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Le catatyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux consecutivement par le melange A a 26.3% 
du volume, puis 15 minutes plus tard par le melange B a 73.7% du volume. On porte le solide ainsi impregne a la 
temperature de 250°C pendant 2 heures afin d'evaporer le solvant Le produit obtenu contient en poids 7.7% de soufre 
et 1 1 . 1 % de carbone. Ce catalyseur denomme par la suite catalyseur A est caracterise et les resultats et les conditions 
5 operatoires sont presentes dans le tableau 1. La perte au feu (LOI1) est determinee apres calcination a 500°C sous 
air pendant une heure. Les stoechiometries ST1 et ST2 correspondent respectivement aux degres de sulfuration com- 
pares a MoS^CogSg pour le catalyseur tel quel apres sulfuration et apres traitementde lixiviation au toluene bouillant 
permettant d'eliminer le soufre soluble. 

10 Exemple2 (comparatif) : Emploi de soufre elementaire et polysulfure comme agents de presulfuration en combinaison 
avec un alcool type normal dodecylalcool 

[0039] 150 g du catalyseur deja utilise dans I'exemple 1 est consecutivement impregne a 130°C par une solution A 
comme dans I'exemple 1 . La solution B est un melange contenant 39% en volume d'un White Spirit, identique a celui 

is dans I'exemple 1, et 61% en volume de normal dodecylalcool ou n-C120H (commercialise par Exxon Chemicals, 
France). Le catalyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux consecutivement par le melange A 
a 26.3% du volume, puis 15 minutes plus tard par le melange B a 73.7% du volume. On porte le solide ainsi impregne 
a 250°C pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. Le produit obtenu contient en poids 7.8% de soufre et 10.6% 
de carbone. Ce catalyseur est denomme catalyseur B. Les resultats de la caracterisation et les conditions operatoires 

20 sont presentes dans le tableau 1 . 

Exemple 3 (comparatif) : Emploi de soufre elementaire comme agent de presulfuration en combinaison avec un alcool 
type iso-dodecyl alcool. 

25 [0040] 1 50 gdu catalyseur deja utilise dans les exemples 1-2 est consecutivement impregne a 130°C par une solution 
A de presulfuration qui renferme 100% en volume de soufre elementaire (SE). D'autre part, un melange B contenant 
40% en volume de White Spirit, une essence lourde comme celle utilisee dans les exemples 1-2, et 60% en volume 
de i-C120H, comme utilise dans I'exemple 1 . Le catalyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux 
consecutivement par le melange A a 12% du volume, puis 15 minutes plus tard par le melange B a 88% du volume. 

30 On porte le solide ainsi impregne a 250°C pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. Le produit obtenu contient en 
poids 8.2% de soufre et 9.8% de carbone. Ce catalyseur, denomme par la suite catalyseur C, est caracterise et les 
resultats et les conditions operatoires sont presentes dans le tableau 1 . 

Exemple 4 (non-conforme a Tinvention): Emploi de soufre elementaire uniquement comme agent de presulfuration 

35 

[0041] 1 50 g du catalyseur deja utilise dans les exemples 1 -3 est consecutivement impregne a 1 30°C par une solution 
A qui renferme 100% en volume de soufre elementaire (SE). D'autre part, un melange B contenant 100% en volume 
de White Spirit, une essence lourde comme celle utilisee dans les exemples 1-3. Le catalyseur est impregne a 130°C 
en remplissant son volume poreux consecutivement par le melange A a 12% du volume, puis 15 minutes plus tard par 
40 |e melange B a 88% du volume. On porte le solide ainsi impregne a 250°C pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. 
Le produit obtenu contient en poids 8.5% de soufre et 0.5% de carbone. Ce catalyseur, denomme par la suite catalyseur 
D, est caracterise et les resultats et les conditions operatoires sont presentes dans le tableau 1 . 

Exemple 5 (non conforme a I'invention): Emploi de soufre elementaire et polysulfure comme agents de presulfuration 
45 en combinaison avec un mercaptan type n-dodecyl mercaptan 

[0042] 1 50 g du catalyseur deja utilise dans les exemples 1 -4 est consecutivement impregne a 1 30°C par une solution 
A, comme dans les exemples 1-4, et une solution B . La solution B est un melange contenant 50% en volume d'un 
White Spirit, identique a celui utilise dans les exemples 1-4, et 50% en volume de n-dodecyl mercaptan (commercialise 
50 par Elf Atochem). Le catalyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux consecutivement par le 
melange A a 26.3% du volume, puis 15 minutes plus tard par le melange B a 73.7% du volume. On porte le solide 
ainsi impregne a 250°C pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. Le produit obtenu contient en poids 8.0% de 
soufre et 11.3% de carbone. Ce catalyseur est denomme catalyseur E. Les resultats de la caracterisation et les con- 
ditions operatoires sont presentes dans le tableau 1. 

55 
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Exemple 6 : Emploi de soufre elementaire comme agent de presulfuration en combinaison avec un alcool type gly- 
cerine ou (1.2.3) propanediol. 

[0043] 150 g du catalyseur deja utilise dans Pexemple 1 est consecutivement impregne a 130°C par une solution A 
5 comme dans I'exemple 1 . La solution B est un melange contenant 55% en volume de I'eau distillee et 45% en volume 
de glycerine (commercialise par Elf Atochem). Le catalyseur est impregne a 130°C en remplissant son volume poreux 
consecutivement par le melange A a 11% du volume, puis 15 minutes plus tard par le melange B a 89% du volume. 
On porte le solide ainsi impregne a 250°C pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. Le produit obtenu contient en 
poids 8.0% de soufre et 6.6% de carbone. Ce catalyseur est denomme catalyseur F. Les resultats de la caracterisation 
10 et les conditions operatoires sont presentes dans le tableau 1 . 

Exemple 7 (non conforme a Tinvention) : Emploi de soufre elementaire comme agent de presulfuration en combinaison 
avec un alcool type saccharose. 

f5 [0044] 150 g du catalyseur deja utilise dans I'exemple 1 est consecutivement impregne a 130°C par une solution A 
comme dans I'exemple 1. La solution B est un melange contenant 67.7% en masse de I'eau distillee et 33.3% en 
masse de saccharose (commercialise par Eridania Beghin Say). Le catalyseur est impregne a 130°C en remplissant 
son volume poreux consecutivement par le melange A a 11.4% du volume, puis 15 minutes plus tard par le melange 
B a 88.6% du volume. On porte le solide ainsi impregne a 280°C pendant 2 heures, afin d'evaporer le solvant. Le 

20 produit obtenu contient en poids 7.9% de soufre et 9.3% de carbone. Ce catalyseur est denomme catalyseur G. Les 
resultats de la caracterisation et les conditions operatoires sont presentes dans le tableau 1. 



TABLEAU 1 



25 


Exemple 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Catalyseur 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 




A) Source 
soufre 1 (%) 


SE ; 33% 
vol. 


SE ; 33% 
vol. 


SE;100% 
vol. 


SE;100% 
vol. 


SE ; 33% 
vol. 


SE; 100% 
vol. 


SE;100% 
vol. 


30 


Source 
soufre 2 (%) 


TPS37 
67% vol. 


TPS37 
67% vol. 






TPS37 
67% vol. 








B) White 
Spirit (vol. %) 


50.1 


39 


40 


100 


50 


55% 


67.7% * 
(masse) 


35 


Additif (vol. 
%) 


iC120H 
49.9% 


nC120H 
61% 


iC120H 
60% 


0% 


nC12SH 
50% 


glycerine 
45% 


saccharose 
33.3% 
(masse) 


40 


Complement 
mel. B (% 
vol.) 


73.7 


73.7 


88 


88 


73.7 


89% 


88.6% 




T- 

impregnation 
(°C) 


130 


130 


130 


130 


130 


130 


130 


45 


T-sechage 
(°C) • 


250 


250 


250 


250 


250 


250 


280 




% S1 


7.7 


7.2 


8.2 


8.5 


8.0 


8.0 


7.9 




%C1 


11.1 


10.6 


9.8 


0.5 


11.3 


6.6 


5.3 


50 


% LOI1 


18.9 


18.5 


16.5 


8.8 


17.9 


16.1 


12.8 




ST1 (%) 


95 


96 


98 


93 


97 


95 


91 




ST2 (%) 


90 


92 


94 


56 


95 


95 


88 


55 


AH (j/g) 


0 


0 


0 


120 


0 


0 


0 



* eau, dans le cas de saccharose. 



[0045] Le parametre AH, mesure a 1 bar de pression d'hydrogene (dans un appareil de type TG-ATD Setaram) 
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donne une indication sur la chaleurglobale generee pendant I'activation du catalyseur preconditionne sous hydrogene 
ainsi que la cinetique de la reaction. 

[0046] Dans I'exemple 4 (non conforme a I'invention), le AH mesure se situe autour de 120 j/g. Ceci indique que le 
manque de stabilisation du soufre correspond a une forte exothermie au moment de I'activation. 

5 

Revendications 

1. Procede de presulfuration d'un catalyseur de raffinage ou de petrochimie comprenant I'introduction du soufre ele- 
10 mentaire liquide ou du soufre elementaire completement dissous dans un liquide dans un catalyseur avec intro- 
duction simultanee, posterieure ou anterieure, d'au moins un agent de stabilisation du soufres qui est un glycerol, 
le glucose ou le fructose. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel du soufre elementaire liquide ou dissous dans au moins un autre 
15 compose liquide du soufre est introduit sur la masse catalytique par barbotage ou par atomisation ou tout moyen 

equivalent. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2 dans lequel le dit liquide dans lequel est dilue le soufre elementaire 
liquide ou dans lequel le soufre elementaire est dissous est un potysulfure organique. 

20 

4. Procede de presulfuration d'un catalyseur de raffinage ou de petrochimie selon I'une des revendications 1 a 3, 
comprenant la preparation d'abord d'un liquide de presulfuration, limpide, contenant soit du soufre elementaire 
liquide, soit un melange de soufre elementaire et d'au moins un compose du soufre, la temperature du dit liquide 
de presulfuration etant superieure a 120 °C, puis la mise de ce liquide en contact avec le dit catalyseur, le dit 

25 catalyseur etant egalement mis en contact avec un agent de stabilisation, choisi dans groupe constitue par un 

glycerol, le glucose ou le fructose. 

5. Procede selon la revendication 4 dans lequel le compose du soufre est un polysulfure organique. 

30 6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel on utilise comme liquide de presulfuration un melange 
de soufre elementaire et d'un compose du soufre, le soufre elementaire et le compose soufre etant chacun chauffe 
separement avant d'etre melanges. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel on utilise comme liquide de presulfuration un melange 
35 de soufre elementaire et d'un compose soufre, le dit soufre elementaire et le dit compose soufre etant chauffes 

ensemble a une temperature superieure 120 °C. 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7 dans lequel le liquide de presulfuration renferme en volume 1 a 100 
% de soufre elementaire liquide (de preference 2 a 50 %) et 7 a 30 % de compose de soufre. 

40 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8 dans lequel on effectue le contact du soufre elementaire avec un 
catalyseur lui-meme prechauffe a une temperature superieure a environ 125 °C. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 dans lequel I'introduction d'au moins un agent de stabilisation du 
45 soufre est simultanee ou posterieure a I'introduction du soufre elementaire. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 dans lequel I'introduction d'au moins un agent de stabilisation du 
soufre est anterieure a I'introduction du soufre elementaire. 

50 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Vorschwefelung eines Katalysators der Raffinierung oder Petrochemie, umfassend: das Einfuhren 
flussigen elementaren Schwefels oder in einer Flussigkeit vollig gelosten Schwefels in einen Katalysator unter 

55 gleichzeitiger, spaterer oder vorheriger Einfuhrung wenigstens eines Schwefelstabilisierungsmittels, bei dem es 

sich urn ein Glycerol, die Glucose oder Fructose handelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem elementarer Schwefel flussig oder gelost in wenigstens einer flussigen Ver- 
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bindung des Schwefels auf die katalytische Masse mittels Durchperlenlassens Oder Zerstaubens Oder eines an- 
deren aquivalenten Mittels eingefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, bei dem die Flussigkeit, in welcher der elementare flussige Schwefel 
5 gelost wird Oder in dem der elementare Schwefel gelost wird ein organisches Polysulfid ist. 

4. Verfahren zur Vorschwefelung eines Katalysators fur die Raffinierung oder Petrochemie gemali einem der An- 
spruche 1 bis 3, umfassend: die Herstellung zunachst einer klaren Vorschwefelungsflussigkeit, die entweder ele- 
mentaren flussigen Schwefel oder ein Gemisch elementaren Schwefels mit wenigstens einer Schwefelverbindung 

10 enthalt, wobei die Temperatur der Vorschwefelungsflussigkeit bei uber 1 20°C liegt, dann Kontaktieren dieser Flus- 

sigkeit mit diesem Katalysator, wobei der Katalysator ebenfalls mit einem Stabilisierungsmittel kontaktiert wird und 
gewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet wird durch ein Glycerol, die Glucose oder die Fructose. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Schwefelverbindung ein organisches Polysulfid ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem man als Vorschwefelungsflussigkeit ein Gemisch aus ele- 
mentarem Schwefel und einer Schwefelverbindung verwendet, wobei der elementare Schwefel und die schwefel- 
haltige Verbindung getrennt, bevor sie vermischt werden, erwarmt werden. 

20 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, bei dem als Vorschwefelungsflussigkeit ein Gemisch aus elemen- 
tarem Schwefel und einer schwefelhaltigen Verbindung verwendet, wobei der elementare Schwefel und diese 
schwefelhaltige Verbindung zusammen auf eine Temperatur oberhalb 120°C erwarmt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei dem die Vorschwefelungsflussigkeit 1 bis 1 00 Vol.-% elementaren 
25 flussigen Schwefels (bevorzugt 2 bis 50 %) und 7 bis 30 % einer Schwefelverbindung umschliefit. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, bei dem man die Kontaktierung des elementaren Schwefels mit 
einem Katalysator vornimmt, der selbst auf eine Temperatur oberhalb etwa 125 °C vorgewarmt wurde. 

30 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, bei dem das Einfuhren wenigstens eines Stabilisierungsmittels fur 
den Schwefel gleichzeitig oder nach dem Einfuhren des elementaren Schwefels vorgenommen wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, bei dem das Einfuhren wenigstens eines Stabilisierungsmittels fur 
den Schwefel vor dem Einfuhren des elementaren Schwefels vorgenommen wird. 

35 

Claims 

1. A process for pre-sulphurizing a catalyst for refining or for petrochemistry, comprising introducing liquid elemental 
40 sulphur or elemental sulphur completely dissolved in a liquid into a catalyst with simultaneous, subsequent or 

previous introduction of at least one sulphur stabilization agent, namely a glycerol, glucose or fructose. 

2. A process according to claim 1, in which the elemental sulphur, liquid or dissolved in at least one other liquid 
sulphur compound, is introduced into the catalytic mass by bubbling or by atomization or by any equivalent means. 

45 

3. A process according to claim 1 or claim 2, in which said liquid in which the liquid elemental sulphur is diluted or in 
which the elemental sulphur is dissolved is an organic polysulphide. 

4. A process for pre-sulphurizing a catalyst for refining or for petrochemistry according to one of claims 1 to 3, com- 
50 prising initially preparing a clear pre-sulphurization liquid containing either liquid elemental sulphur or a mixture of 

elemental sulphur and at least one sulphur compound, the temperature of said pre-sulphurization liquid being over 
120°C, then bringing said liquid into contact with said catalyst, said catalyst also being brought into contact with 
a stabilizing agent selected from the group constituted by a glycerol, glucose and fructose. 

55 5. A process according to claim 4, in which the sulphur compound is an organic polysulphide. 

6. A process according to one of claims 1 to 5, in which the pre-sulphurization liquid used is a mixture of elemental 
sulphur and a sulphur compound, the elemental sulphur and the sulphur-containing compound each being heated 
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separately before being mixed. 

7. A process according to one of claims 1 to 6, in which the pre-sulphurization liquid used is a mixture of elemental 
sulphur and a sulphur-containing compound, said elemental sulphur and said sulphur-containing compound being 

5 heated together to a temperature of more than 120°C. 

8. A process according to one of claims 1 to 7, in which the pre-sulphurization liquid comprises 1 % to 1 00% by volume 
of liquid elemental sulphur (preferably 2% to 50%) and 7% to 30% of sulphur compound. 

10 9. A process according to one of claims 1 to 8, in which the elemental sulphur is brought into contact with a catalyst 
that has itself been pre-heated to a temperature of more than about 125°C. 

10. A process according to one of claims 1 to 9, in which said at least one sulphur stabilization agent is/are introduced 
simultaneously with or subsequently to introducing the elemental sulphur. 
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1 1 . A process according to one of claims 1 to 9, in which said at least one sulphur stabilization agent is/are introduced 
subsequently to introducing the elemental sulphur. 
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